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@ Compositions transparentes a tenue aux agents chimiques elevee. 
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La Dresente invention a pour objet des compositions polyamides transparentes a tenue aux agents 
chWqu^eXa^nsi que leur precede de preparation et les objets obtenus a part,r go% 

Les presentee compositions polyamides comprennent de 1 a 99% en pods, . de P' 6f6re . n <* fc 90£ 
d'un prefer polyamide constHue de motifs aliphatiques contenant au rnoins 7 atomes de carbon ^ de 
diacides iso- et terephtalique, ce dernier majoritaire, de motifs diamines cycloaliphatiques et de 99 a 
8 STpS* de preference 60 a 10%, d'un polyamide semi-cristallin constitue Au moms 35%. de 
preference 50%, en poids d'un motif aliphatique contenant au moins 7 atomes de carbone. 
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La presente invention a pour objet des compositions polyamides transparentes a tenue aux agents chimi- 
oues elevee, ainsi que leur precede de preparation et les objets obtenus a partir de celles-c, 

Ces polyamides ainsi que leurs aliiages sont largement utilises pour de nombreuses appl.cat.ons. Certai- 
nesdeceVapplicationsneoe^^ 

rtsistance aux chocs, a la traction et/ou a la compression, c'est-a-dire les propnetes mecan.ques. D autres 
^priett^erchees sont .a transparence et .a tenue aux agents chimiques elevee afin de ras.ste, I. 
temps aux agents atmospheriques. De nombreux objets necessitent un aspect transparent une tenue aux 
agente cliques elevee ainsi que de bonnes proprietes mecaniques. On peut citer a titre dexemple les f.a- 
cons, bouchons, montures de lunettes et autres. ..„„ n( «,hL 

li exists done un besoin actuellement de disposer de ces materiaux transparents a tenue aux agents chh 

"** De* nlTmSeux homo- et copolyamides. tant amorphes que cristallins. ont done ete proposes^De meme 
des melanges ou aliiages de ceux-ci ont ete proposes. Ces aliiages sont constitues d'un <*^ am f *™*l 
transparent melange avec un (co)polyamide cristallin. Le but des ces aliiages est d'obtemr une reduct.on du 
coOt de production et/ou une augmentation de la tenue aux agents ch.rn.ques. 

Ainsi JP-60-21 5053 et 60-21 5054 (KOKAI) decrivent et revendiquent des aliiages comprenant d une part 
un pelyamide transparent etd'autre partun pelyamide cristallin. Le polyamide transparent est constitu6 de mo- 
ws aliphatiques en tant que composant monomere essenUe. choisis parmi le lauryllacteme. I acide12-am n^ 
dodecanoIqueou11-amino-undecanoTque,et des motifs cydiques. Lesexemp.es \ d ° nn ^» r ™*2l2™ 
transparent font apparattre en tant que motifs cydiques une diamine cydoal.phat.que. le b^^aminocydo- 
h^xvl)methane et un diacide aromatique. facide isophtalique. Le pelyamide cristall.n est cons .tue de polya- 
2SSSST-11. ou de copo.yamide ayant comma monomere essentiel un motif 12 et/ou 11J.es cond-bons 
de melange ne sont pas specif iees. il est seulement indique que tout precede connu est appl.cable. Les compo- 
sitions r6sultantes sont transparentes. . . 

FR A 2 575 756 et FR-A-2 606 416 decrivent et revendiquent des melanges ou aliiages s.mila.res a ceux 
mentionnes ci-avant. A nouveau, dans ce cas, I'acide isophtalique est le composant majoritaire <<"^<=ide aro- 
matique et les conditions de melange ne sont pas specif iees. Les melanges ou all.ages obtenus sont transpa- 

rentS Le melange des polyamides tel que mis en oeuvre dans les cas recites ci-avant remplit les conditions im- 
poses par les produits I melanger. Ainsi, US-P-4 404 317 decritles conditions de melange, teHes que la tem- 
perate pour dLers polyamides; en particulier. il est recommande de ne pas depasser 300°C a cause de la 
oegr^rdu polyene cristallin ainsi que du pelyamide amorphe. En particulier. dans la not.ee JTechmcal 
Data Sheet" relative au pelyamide transparent Grilamid® TR 55. qui est conshtue de mobf auryllactame sc.de 
teojThtalique en tant que diacide aromatique et de bis-amine A en tant que ^' a ™'^^ ^'P^^V^A^c 
cifie que les temperatures de moulage-injection et d'extrusion sont de 280 a 305°C et de 270 a 285°C, res- 
pavement luL. i. est connu queles polyamides cristal.ins (dont .e PA12 ou PA6.12) p^enten une tem- 
perature de degradation de I'ordre de 270°C. tant pour le moulage-injecbon que pour . extr us.on 
poltee pour des temps tres courts ou en presence d'un stabilisant a une temperature denv.ron 300°C. Cec. 
est decrit dans la notice technique "Engineering Thermoplastics" d'HULS. a la page 65. 

EP-A-0 313 436 (au nom de la demanderesse) decrit des polyamides transparents dans lesquels. par 
centre. I'acide teraphtalique est le composant majoritaire du diacide aromatique. Ces polyamides .^parente 
amorphes presentent de remarquables proprietes tant mecaniques que de tenue aux agents 
fange de ces polyamides transparents amorphes avec un pelyamide cristallin dans les cond.bons dass.ques 
mentionnees ci-avant conduit malheureusement a une composition qui n'est pas transparante. 

Ainsi. les aliiages recherches de ces polyamides transparents a proprietes amel.orees ne sont pas trans- 
parents lersqu-ils sent effectues dans les conditions normales. et une temperature trop elevee condu.ra.t a la 

^T:Z^:^% a ete trouve par la demanderesse que lesdits aliiages recherches sont obtenus 

^ AinsL ifpSnte^on a pour objet une composition pelyamide transparente a tenue aux agents cm- 

miaues elevee comprenant, en poids: 

a) 1 a 99%, de preference 5 a 95%, d'un premier pelyamide caracterise par les enchainements. 
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dans lesquels: 

y, et y 2 sont des nombres tels que leur somme + y 2 est comprise entre 10 et 200 et 

yi/yi+y 2 = o,5; 

m, p, m\ p' sont des nombres egaux ou supeneurs a 0; 

Z et Z\ dans les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z'-CO-, identiques ou differents sont soit 
un segment polymethylene 4CH 2 } n ou n est un nombre entier egal ou superieur a 6 et de preference 
compris entre 7 et 11 , soit une sequence contenant une fonction amide resultant de la condensation sen- 
siblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) contenant au moins 4 atomes de 
carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diacide(s) carboxylique(s) aliphatique(s) contenant 
au moins 4, et de preference au moins 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; 

-HN-R-NH- est une diamine cycloaiiphatique et/ou aliphatique et/ou arylaliphatique; 
le diacide aromatique pouvant etre remplace jusqu'a 30% en mole par un diacide carboxylique aliphatique 
contenant plus de 4, de preference 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; et 
b) 99 a 1%, de preference 95 a 5%, d'un polyamide semi-cristaliin comprenant au moins 35%, de prefe- 
rence 50%! en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -NhHCH^CO- ou n' est un nombre 
entier egal ou superieur a 6 et de preference compris entre 7 et 11 , eventuellement en tant que partie d'un 
motif semi-aromatique, et/ou d'un motif aliphatique def ini par la sequence contenant une fonction amide 
resultant de la condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) 
contenant au moins 4 atomes de carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diacide(s) car- 
boxylique(s) aliphatique(s) contenant au moins 4, et de preference au moins 6, atomes de carbone entre 
les fonctions acides. 

Les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z'-CO- sont obtenus, lors de la synthese, a partir de lactame, 
d'aminoacide correspondant, ou d'une condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou plusieurs dia- 
mine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs diacide(s) carboxylique(s) aliphatique(s). Les lactames contiennent 
au moins 7 atomes de carbone, de preference 8 a 12. Les lactames preferes sont le capryllactame, le deca- 
lactame, I'undecanolactame, le lauryllactame, ou lactame 12, ci-apres designe L12. Particulierement prefere 
est le L1 2 conduisant au motif 12. L'aminoacide correspondant est I'a.oaminoacide contenant autant d'atomes 
de carbone que le lactame correspondant. Les co-ami noacides contiennent au moins 7 atomes de carbone. de 
preference 8 a 12. Les a.co-aminoacides preferes sont I'acide 10-aminodecanoTque, I'acide 11-amino-undeca- 
noTque, I'acide 12-aminododecanoTque. 

Le diacide carboxylique aliphatique est un a.co-diacide carboxylique possedant au moins 4 atomes de carbone 
(non compris les atomes de carbone du groupe carboxylique), de preference au moins 6, dans la chame car- 
bonee lineaire ou ramif iee. Les diacides carboxyliques preferes sont I'acide adipique. I'acide azelaique, I'acide 
sebacique et I'acide 1,12-dodecanoTque. 

Le terme "diamine aliphatique- tel qu'utilise dans la pr6sente invention designe une a.co-diamine contenant 
entre les groupes amino terminaux au moins 4 atomes de carbone, de preference 6 a 12. La chaTne carbon6e 
est lineaire (polymethylenediamine) ou ramif iee. Des melanges de diamines aliphatiques sont auss. envisages 
dans la presente invention. Des diamines aliphatiques preferees sont I'hexamethylenediamine (HMDA), la 
2 2 4- et/ou 2 4 4-trimethylhexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la trimethylhexamethylene- 
diamine, la methyl pentamethylenediamine, la 5-methylnonamethylenediamine et la decamethylenediamine. 

Le terme "diamine cycloaiiphatique" tel qu'utilise dans la presente invention designe une amine de formule: 
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i^B^'^identiquesoudifffirentes. represented I'hydrogene. le radical methyle. le radical ethyle ou le ra- 
dical isopropyle; 

X et Y. identiques ou difrerents, represented I'hydrogene ou le radical methyle, 
q est un nombre entier compris entre 0 et 6; 

m vautOoul. 

Des melanges de diamines cydoaliphatiques sent aussi envisages dans la presente mventa^ 

Ce terme "diamine cvcloaHphatique" couvre aussi, au sens de la entente invent™, '^.am^nes ^compor- 
tant une structure cycloaliphatique telle que definie par la formula cWessus dans leur chame carbonee. On 
D eutciteratitred , exemplelMsophoronediamineetle3.6-diaminomethylWcydodecane. 

On peut citer a tHre dimple de diamine cydoaliphatique les diamines ^SlSSSS^^ 
bis(4-aminocydohexyl)methane (BACM), le bis(3-methyl-4-am,nocydohexyl)methane (™<<CM) l€ 
3-4-amino^-ethylcyclohexyl)methane. le l.2-bis(4-aminocydohexyl)ethane, le 2.2 -b.s(4-am,nocyclo- 
hexvllpropane et le 2,2'-bis(3-methyl-4-aminocydohexyl)propane. 

Le lerme "diamine(s) aryla.iphatique(s)» tel qu'utilise dans la presente invention des,gne les ammes de for- 

mUl6 ' H 2 N-R,-Ar-R 2 -NH 2 

dans laquelle: ^ ^ ^ hydrocarb0 nes en C, a Ce, lineaires ou ramifies; 

* est un radical aromatique divalent qui designs un cycle aromatique ou deux ou plus.eurs cydes aro- 

matiques liees par un groupe alkyle, ledit radical Ar pouvant par a.lleura etre subst.tue selon toute 
configuration, ortho, m6ta, para. . ... ..^ ViQ _ r .,. 

Des melanges de diamines arylaliphatiques sent aussi envisages dans la presents invent™. Atitre d exemple. 

«n nput citer la meta-xvlvlenediamine (pour laquelle Ar = m-phenyle, Ri - R 2 - -CrV). 

SstSres ou ceux comportant une structure aromatique-aliphatique dans leur chaine cart>on6e 

sent ^ssfenvisagTes dans la presente invention. A titre d'exemple. on peut citer le 1 ,3-bisam.nomethylcydo- 

haxane etle 1,3-diaminomethylnorbornane. ,v ^^^^o^'icrv. 

^melanges dediamine<s)aliphatique^^ 

meres sont aussi envisages dans la presente invention. 

L^terme "sensiblement stoechiometrique" signifie un rapport en mole diamine/diacide compns entre 1.1/1 et 

A^nsHeterme-condensationsensib^^ 
lc£srpeutrepresenterlemotrf6 

mow aramatique" tel qu'utilise dans la presente invention signifie que la partie ahphatique de ce 
antique est comptabilisee; a titre d'exemple, pour un polyamide 12-12.T de compo s,h< m ma s,que 50 >S0 
le motif aliphatique represents 75% en poids de ce polyamide. Le terme "polyam.de trans parent^ tel qu uths* 
dansla presente invention designs un po^ 

la forme d'une plaque mince de 2 mm d'epaisseur, est d'au moms 70%. Selon un mode de realisation de 
presente invention, la composition comprend, en poids: 

a) 40 a 90% dudit premier polyamide; et 

b) 60 a 10% dudit polyamide semi-cristallin. 
Avantageusement, ladite composition comprend en poids: 

a) 50 a 80% dudit premier polyamide; et 

b) 50 a 20% dudit polyamide semi-cristallin. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, ledit polyamide sem.-cnstall.n comprend au moms 
80% en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -NH-(CH 2 ) n -CO- ou n' vaut 7. 0 ou 1 1 . 6 vent ue U 
lernent en tant que partie d'un motif semi-aromatique, et/ou d'un motif aliphatique def .n, par la sequence conte- 
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nant une foncBon amide resultant de la condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou P lusieu * 
ZeS aIphath,ue(8) contenant au mains 6 atomes de carbone entre lesfonotions ammes et cTun ou plus eurs 
SScario q xy.Ue(s) aliphatique(s) oontenant au mains 7 atomes de carbone entre lesions aade. 
Avantaqeusemem, ledit polyamide semi-cristallin est choisi dans le groupe cons.stant en: PA 12 PA 11 les 

"* sXn un mode prefere de realisation de la presents invention, ledit polyamide «rni-cristallin est du PA 12 
et/ou PA 11. Le poids moleculaire du polyamide semi-cristallin est compris entre env.ron 10 000 et 30 000, de 

Pr6 teTo^^^^^ 

sont des motifs 12 et/ou 11. 

Avantageusement, la diamine cycloaliphatique a pour formule: 
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J a e n t S g aqUG,le identique s ou differents. representent I'atome d'hydrogene ou le radical methyie; 
X et Y,' identiques ou differents, representent I'atome d'hydrogene ou le radical methyie; 
q est un nombre entier compris entre 1 et 3; 

6ventuellement remplacee jusqu'a 50% en mole par Hsophoronediamine. 

i ^ence . a diamine cycloaliphatique est .e bis-(3.methy.-4-aminocyc.ohexy.)methane. eventuel.ement 
remplac6e jusqu'a 50% en mole par I'isophoronediam.ne. 

Le premier polyamide prefere est L12/TA/IA/BMACM selon des proportions mola.res: 2-0.5/0 J-O 5/0,3- 
0,5/0 9l XLe Ss mofecu.aire du premier polyamkie est compris entre environ 8 000 et 25 000. de pre- 

f6re L?clmrsi«on 0 S e 0 . 0 on '.a presente invention peut contenir des charges classiques, des additifs olassiques. 
des catalyseurs d'amidtfication ou de trans-amidrfication ainsi que d'autres 

mide amorphe ou semi-cristallin. Les charges classiques sont. par exemple. les charges m.nerales telles ^que 

Z magnesie. scoria, kaolin, etc. notamment fibres de verre. Les additifs dass.ques 

stabilisants a la lumiere et/ou a la chaleur. colorants, azurants optiques. plast,f.ants. agents de d6moulage, 

a9e lapr 6 9 sS 

oeuvent etre fabriques par tout precede connu, tel que par exemple le moulage-.nject.on 
* Les Rentes compositions sont preparees grace a un nouveau precede, autre objet de > ''-nvention^ La 
presente invention concerne done aussi un pracede de preparation d'une compos.t,on polyam.de transparente 
& tenue aux agents chimiques 6lev6e comprenant, en poids: l> »-„„ m ^„» c - 
a) 1 a 99%. de preference 5 a 95%. dun premier polyamide caracter.se par les encha.nements. 



SO 



o O v. 

4(- s -<2>- s -H"-" — ! 



-HN — R — NH 



NH 



pJ yi 



et 



55 



5 



EP 0 550 308 A1 



HN — R — NH 



O 
II 

• c-z J - 



- NH 



P J 



"2 



II 
O 

dans N* Mnt nombres te|s que |euf somme yi + y2 est comprise entre 10 et 200 et 

y,/y 2 +y 2 S 0,5: 

m, p. m\ p' sont des nombres egaux ou superieurs a 0: 

Z et Z'. dans les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z-CO-. identiques ou drfferents sont so,t 
un segment polymethylene {CH 2 > n ou n est un nombre entier egal ou superieur * 6 et de P^ence 
compos entre 7 et 11 . soit une sequence oontenant une fonction amide resultant de la condensabon se*. 
siblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) contenant au moms 4 atomes de 
ca^oneenieiesfonctions amines etd'unoup l usieursdiacide(s)oarbo X ylique(s)aliphat i que(s)contenant 
au moins 4. et de preference au moins 6, atomes de carbone entre les fonct.ons actdes; 

-HN-R-NH- est une diamine cycloaliphatique et/ou aliphatique et/ou arylaliphatique; 
le diacide aromatique pouvant etre remplace jusqu'a 30% en mole par un diacide carboxylique al.phat.que 
contenant plus de 4, de preference 6, atomes de carbone entre les fonctions aades; et 
b) 99 a 1%. de preference 95 a 5%. d'un polyamide semi-cristallin comprenant au moms 35 /., dep«»- 
rence 50% en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -NHKCH^CO- ou n est un nombre 
ent'er egal ou superieur a 6 et de preference compris entre 7 et 11 . eventue.lement en tant que oarbe ^ un- 
motif semi-aromatique, et/ou d'un motif aliphatique def ini par la sequence contenant une onclio am.de 
^u tan^e la condensation sensib.ement stoechiometrique d'une ou plusieurs dia m .rm(s) al,ph^quo(s) 
contenant au moins 4 atomes de carbone entre les fonctions amines et dun ou «J 
boxylique(s) aliphatique(s) contenant au moins 4, et de preference au mo.ns 6, atomes de carbone entre 

cara'Sn^n ce qSTcomprend une etape de melange desdits premier polyamide et polyamide semi-cristallin 
& une temp6rature sup6rieure a 300°C. de preference entre 300 et 400-C. 

Ta temperature de I'etape de melange est elevee, superieure a la temperature de decompos.hon de po- 
lyamides mais de faoon tout a fait surprenante, cette decomposition n'a pas lieu et des compos.fons polya- 
mides transparentes a tenue aux agents chimiques elevee sont obtenues. m i, anoe est 

Selon un mode de mise en oeuvre du present precede, la temperature de lad.te etape de 
comprise entre 300-C et 370-C. Le temps de sejour a cette temperature est compns entre 1 seconde et 20 
minutes, de preference 10 secondeset 5 minutes. A..„„f..«n» m »nt 

Alternativement, un autre procede consiste en le melange dudit premier polymere pr6c,t6, eventuellement 
aretTdepXly-eredontledegre 

orecite a une temperature comprise entre 250 et 350°C, en presence d'un catalyseur d am.drf .cat.on ou de 
^amidTcaTn avec un temps de sejour de 1 a 60 minutes Cette etape ^TJZZ^Z e 
oeuvre en presence des additifs et/ou charge. Ce procede s'appl.que auss. aux polymeres dont la teneur en 
acide isoDhtalioue est sup6rieure a celle en acide terephtahque. 

linsTrXnte invention a aussi pour objet un procede de preparation d'une compos.t.on polyam,de 
transparente a tenue aux agents chimiques elevee comprenant, en poids: 

a) 1 a 99%, de preference 5 a 95%, d'un premier polyamide caracter.se par les enchamements. 



et 



6 



EP 0 550 308 A1 



-NH 









tr 



— H- 5 — <^lff — " — H-*-^ 



dans lesquels.^ ^ nombres tels que leur somme y, + y 2 est comprise entre 10 et 200; 
m, p, m\ p" sont des nombres egaux ou superieurs a 0; 

Z et r. dans les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z'-CO-. identiques ou Afttrants sont sott 
un segment polymethylene 4CH 2 h od n est un nombre entier egal ou supeneur a 6 et de preference 
com P Tenie^ri1. Lit una sequence contenant una fonction amide resultant de la condensation sen- 
siblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) contenant au moms 4 atomes de 
caSen^^ctions amines etd'unou p| U8 ieursd i acide(s)c a rboxy1ique(s) a i. P ha«que(8) contenant 
au moins 4. et de preference au moins 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; 

-HN-R-NH- est une diamine cycloaliphatique et/ou aliphatique et/ou arylaliphatique; 
le diacide aromatique pouvant etre remplace jusqu'a 30% en mole par un diacide carboxyi.que al.phat.que 
contenant plus de 4, de preference 6. atomes de carbone entre les fonctions ac.des; e 
M 99 a 1% de preference 95 a 5%, d'un polyamide semi-cristailin comprenant au moms 35%. de prefe- 
rence 50%' en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -N^CH^-CO- ou n' est un nombre 
ZZ ega ou superieur a 6 et de preference compris entre 7 et 11 , eventuellement en tant que ^partie d un 
moS sem-,aromatique. et/ou d'un motif aliphatique def ini par la sequence contenant una ™* 
resultant de la condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou plus.eurs 

contenant au moins 4 atomes de carbone entre les fonctions amines et d un ou ^» d "^>°£ 
boxylique(s) aliphatique(s) contenant au moins 4, etde preference au moms 6, atomes de carbone entre 

caraSStrqTcomprend une etape de me.ange dudit premier polyamide. eventuellement a retatde 

c^oWmere dont le degre de polymerisation est d'au moins 50% et dudit polymere sem.-cnstall.n a una tem- 

Sr^mprise entre 250 at 350-C en presence d'un catalyseur d'amidif ication ou de transam.drf. cation. 

SterenTles conditions operatoires sont les suivantes. Le catalyseur est I'acide 

phosphoreux; la temperature de melange est de 280 a 340'C; le temps de sejour est de 5 a 33 m.nutes. le 

H*»nr6 de oolvmerisation dudit prepolymere est d'au moins 90%. 
^e^STnce !Sedemelangrestmiseenoeuwedansuneextiudeuse.AinsiJespolyam,desprem^ 

et semSaSmlont b«»yes en granules ou en poudre. puis charges dans une extrudeuse dans laque ate 
slnt^sp^ressivement a una temperature superieure a .a temperature de fusion, fextrudeuse ,peuU tie 
nWrte quelle extrudeuse classique. mono ou bi-vis. avec un rapport L/D de preference compns entre 10 

et 60, £ profil de preference malaxeur. iimch-atif 

La presente invention est illustree plus en detail a I'aide des exemples su,vants donn6s e trtre .llusti-atif 
mais non limitatif. Dans ces exemples. la tenue aux agents chimiques est determ.nee par la mesure de I ab- 

^Les" Itod^s d-analyse sont les suivantes: La temperature de transition vitreuse Tg est rn^ £M» 
d'un a^pareil Perkin-Elmer DSC-4 sur la deuxieme chauffe a 20»C/min apres refro,d.ssement mtermed,a,re a 
40°Cmin La valeur est prise au point milieu de la transition. . 

Lotion d'ethano, est mesuree sur des eprouvettes type .FC .nstitut Franca.s du Caoutchouc^ ^ 
seur2mmetdepoidsenviron1g.prealablemem^ 

La valeur est donnee en pourcentage d'augmentation du poids m.t.al (EtOH 8 j, /.). 

Les viscosites inh6rentes sont mesurees a 25-C avec des solutions a 0.5 g/dl dans le m-cresol. 

EXEMPLES 1A5 

Les exemples ont 6t6 realises sur une extrudeuse bi-vis Werner 30 equipee d'un profil malaxeur a partir 
de PA-12 de viscosite inherente 1.52 d./g et du premier polyamide (A). Celu.c, est 

synESe par po.ycondensation a I'etat fondu a partir de bis-(3-methy1-4-am,nocyclohexy. )m6 thane 
(BMACM) de .aujlactame (L12) et d'acides iso- et terephtalique (.A et TA) dans un rapport mola.re de 
1/1/0.3/0,7, et pr6sente une Tg de 170°C et une viscosite inh6rente de 1.05 dl/g. 



7 



EP 0 550 308 A1 



Les conditions sont donnees dans le tableau 1 avec ('aspect du produit obtenu et sa temperature de tran- 

sition vltreuse. . 
Les produits obtenus par compoundage a 310 ou 320°C sont tous transparents. 

S EXEMPLES CO MPARATI FS 6 A 10 

Ces exemples ont ete realises avec le meme appareil et les memes produits que les essais 1 & 5, mais 
avec des SSures de malaxage moins e.evees. et lis ne sont pas transparents. Les resuitats sont donnes 
dans le tableau 1. 
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TABLEAU 1 





Exemple 


Fractions mas- 
siques PA pre- 
mier (A) 


PA12(B) 


Temperature 
matiere,°C 


Temps de sejour 
mn 


Observations 


15 


1 


80 


20 


310 


2,2 


transparent 




2 


75 


25 


320 


2,2 


transparent 




3 


75 


25 


320 


1.3 


transparent 


20 


4 


70 


30 


320 


2.2 


transparent 




5 


70 


30 


320 


1,3 


transparent 




6 


80 


20 


280 


1,3 


legerement opaque 


25 


7 


80 


20 


280 


2,2 


legerement opaque 




8 


80 


20 


300 


1.3 


legerement opaque 




9 


75 


25 


300 


1.3 


opaque 


30 


10 


75 


25 


| 300 


2,2 


legerement opaque 



35 



40 



45 



EXEMPLES 12 A 16 

Ces exemples ont ete realises par compoundage a 310 ou 320*C ; sur extrudeuse ^ e 
Haacke equipee d'un prof H malaxeur, a partir d'un melange de granules de polyam.de prem.er de Tg 170 C 
cimiiaii* A celui de I'exemple 1 et de PA12 similaire a celui de Texemple 1. 

L^meSng^ f oSS contenant de 20 a 50% de PA12 sont tous transparents, et pr 6 sentent une seu.e 
Tg comprise entre 131 et 73°C. Ces resuitats et les conditions operators sont donnes tableau 2. 

EXEMPLES COMPARATIFS 17 A 20 

De maniere comparable aux exemples 12 a 16, ces essais sont realises par compoundage A une temp6- 
rahira emprise entre 260 et 295«C avec des taux de PA1 2 de 20 et 30%^ Tousces essa,s sont opaques et 
presentent un point de fusion vers 175°C. Les resuitats sont donnes au tableau 2. 



50 



55 
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TABLEAU 2 
PneUou uulcpui Ts-psrs* WttiM da 





PA premier 


FA12 


ture m*- 


rotation 




EtOH 


/ 


■X— pla 


(A) 


_L*L 
20 


tl«re,*C 


tr/an 


Tfl. 'C 


BJ, X 


Obaerretlona 


11 


80 


310 


80 


131 




transparent 


12 


75 


25 


320 


40 


124 


27 


transparent 


13 


65 


35 


320 


60 


102 


24.7 


transparent 


14 


60 


40 


320 


60 


90 


23,8 


transparent 



15 


55 


45 


320 


BO 


88 


16 


50 


50 


320 


20 


73 


17 


80 


20 


295 


75 


132(T«175) 


18 


SO* 


20 


295 


35 


121 (Tf 176) 


19 


80 


20 


280 


60 


145 (Tf 174) 


20 


70 


30 


260 


60 


133 (Tf 177) 



22.6 
21.6 




EXEMPLES 21 A 30 

Ces exemples ont ete realises par compoundage sur extrudeuse bi-vis de laboratoire Haacke de melange 
exemples om eie re p i~ ^ ^ transparents et pre - 

eMTd'es 8 ZZffZi^ZZEli* 8 jours d,mmersion a 25-C relative ment peu .rnpor^nte. 
Z SulS *2ni%rtes dans le tableau 3. Les abreviations sent cel.es uti.isees dans Texemple 1. avec de 
plus AA pour acide adipique et M11 pour I'acide 11-amino-undecano.que. 
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TABLEAU 3 





Monome- 


PA premier 


I 




PAcristallin | 


Tempe- 


melange 


| 

«C j 


Absor- 


Exem- 


Fractions moiai- 


Tg°C 


Type 


fraction 


rature 


vitesse 


ption 


ple 


res 


res 




massique 


°C 


tr/mn 




EtOH,% 


21 


1 10/TA/1A/A 
LIZ/ I M/lM/r\ 

A/BMACM 


0,8/0.63/0,71/0, 
in 


177 


PA12 


30 


AAA 

oZk) 




120 

i 
I 


26,1 


22 




-i H/n ei/n 'i/n 9/1 


152 




25 




55 


110,5 

I 


30,9 


23 


t j rr A ft * 1 

L12/TA/IA/ 


0,7/0,6/0,4/1 


185 


PA12 


25 


320 


175 


140 




















24 


• 


a 


a 


m 


30 


o 


125 


133 


26,8 


25 


« 


a 


n 


m 


35 


M 


125 


118 


25,3 


26 


L12/TA/IA/ 


0,6/0,6/0,4/1 


195 


PA12 


20 


320 


150 


151 


32 


BMACM 
















27 




n 


■ 




25 


n 


150 


142 


30 


28 


M11/TA/IA/ 


1,3/0,75/0,25/1. 


157 


PA11 


25 


310 


80 


113 


31,5 


BMACM 


02 












29 


L12/TA/IA/ 


1/0,7/0,3/1 


169 




25 


n 


150 


126 


32,6 


BMACM 
















30 




n 


a 


n 


30 


310 


150 


115 


29,2 



Revendications 



1 - Composition polyamide transparente a tenue aux agents chimiques elevee comprenant. en poids: 
a) 1 a 99%. de preference 5 a 95%, d'un premier polyamide caracterise par les encha.nements: 

-H-i-^g>-i-H — ^ -H — hk- 



et 











m' 





HN — R — NH - 



.C — 2* — NH 



P J V2 



dans 1 sont nombres te|s que leur somme Y1 ♦ y 2 est comprise entre 10 et 200 et 
yi/yi+y 2 & 0.5; 

m, p. m\ p* sont des nombres egaux ou supeneurs a 0, 

Z et T. dans les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z'-CO-. identiques ou J f ^~^«« l 
un segment polymethylene <CH 2 > n ou n est un nombre entier egal ou super.eur a 6 et de preference 
cSmpTenie"? et 11 , soit una sequence contenant une fonction amide resultant de la condensation sen- 
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statement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) contenant au moins 4 atomes de 
carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diactde(s) carboxylique(s) aliphatique(s) contenant 
au moins 4, et de preference au moins 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; 

-HN-R-NH- est une diamine cydoaliphatique et/ou aliphatique et/ou aryialiphatique; 

5 le diacide aromattque pouvant etre remplace jusqu'a 30% en mole par un diacide carboxylique aliphatique 

contenant plus de 4, de preference 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; et 
b) 99 a 1%, de preference 95 a 5%, d'un polyamide semi-cristailin comprenant au moins 35%, de prefe- 
rence 50%, en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -NH-(CH 2 ) n '-CO- ou n' est un nombre 
entier egal ou superieur a 6 et de preference compris entre 7 et 11, eventuellement en tant que partie d'un 

10 motif semi-aromatique, et/ou d'un motif aliphatique def ini par la sequence contenant une fonction amide 

resultant de fa condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) 
contenant au moins 6 atomes de carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diactde(s) car- 
boxyiique(s) aliphatique(s) contenant au moins 4, et de preference au moins 4, atomes de carbone entre 
les fonctions acides. 

15 2.- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite composition comprend en poids: 

a) 40 a 90% dudit premier polyamide; et 

b) 60 a 10% dudit polyamide semi-cristailin. 

3. - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite composition comprend en poids: 
a) 50 a 80% dudit premier polyamide; et 

20 b) 50 a 20% dudit polyamide semi-cristailin. 

4. - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit polyamide 
semi-cristailin comprend au moins 80% en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -NH-(CH2) n -CO- 
ou n' vaut 7, 10 ou 11; et/ou d'un motif aliphatique def ini par la sequence contenant une fonction amide re- 
sultant de la condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aiiphatique(s) conte- 

25 nant au moins 6 atomes de carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diacide(s) carboxylique(s) 
aliphatique(s) contenant au moins 7 atomes de carbone entre les fonctions acides. 

5. - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledit polyamide 
semi-cristailin est choisi dans ie groupe consistant en: PA 12, PA 11, les copolymers correspondants dans 
lesquels lesdits motifs 12 ou 11 represented plus de 80% en poids, et leurs melanges. 

30 6.- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que ledit polyamide 

cristallin est du PA 12 et/ou PA 11. 

7. - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que ledit polyamide 
semi-cristailin a un poids moleculaire compris entre environ 10 000 et 30 000, de preference 15 000 a 25 000. 

8. - Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que, dans ledit premier 
35 polyamide, les motifs aliphatiques sont presents en une proportion d'au moins 10 % en poids. 

9. - Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que, dans ledit premier 
polyamide, les motifs aliphatiques sont des motifs 12 et/ou 11. 

10. - Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que la diamine est 
une diamine cydoaliphatique. 

40 11.- Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que ladite diamine cydoaliphatique a pour 

formule: 



X 



45 




dans laquelle: 

A et B, identiques ou differents, represented I'atome d'hydrogene ou le radical methyle; 

X et Y, identiques ou differents, represented I'atome d'hydrogene ou le radical methyle; 

55 q est un nombre entier compris entre 1 et 3; 

eventuellement remplacee jusqu'a 50% en mole par I'isophoronediamine. 

12.- Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que la diamine cydoaliphatique est le bis- 
(3-methy!-4 -aminocyclohexyi)methane, eventuellement remplacee jusqu'a 50% en mole par Hsophoronedia- 
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10 



mine. , ... 

13. - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en ce que ledit premier 
polyamide correspond a L12/TA/IA/BMACM selon des proportions molaires: 2-0,5/0,7-0,5/0,3-0,5/0,95-1,05. 

14. - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. caracterisee en ce que ledit premier 
polyamide a un poids moleculaire compris entre environ 8 000 et 25 000, de preference 10 000 a 20 000. 

15. - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en ce qu'elle comprend 
de plus une charge et/ou un additrf. 

16 - Objets obtenus a partir d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 15. 
17.- Procede de preparation d'une composition polyamide transparente a tenue aux agents chimiques ele- 
vee comprenant, en poids: m 

a) 1 a 99%, de preference 5 a 95%, d'un premier polyamide caracterise par les enchainements: 



15 







-HN 




m 





-HN — R — NH- 



i 

; — Z } — NH j— 

P I Yi 



et 



20 



25 



ll 

o 



o 

II 



-HN - R NH ■ 



O 

-C — r — NH 









V2 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



dans lesquels: 

yi et y 2 sont des nombres tels que leur somme y, + y 2 est comprise entre 10 et 200 et 

yi/yi+y 2 ^ o,5; 

m, p, m\ p' sont des nombres egaux ou supeneurs a 0; 

Z et Z\ dans les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z'-CO-. identiques ou differents sont soit 
un segment polymethylene {CH 2 > n ou n est un nombre entier egal ou superieur a 6 et de preference 
compris entre 7 et 11 , soit une sequence contenant une fonction amide resultant de la condensation sen- 
siblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) contenant au moins 4 atomes de 
carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diacide(s) carboxyiique(s) aliphatique(s) contenant 
au moins 4, et de preference au moins 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; 

-HN-R-NH- est une diamine cycloaliphatique et/ou aliphatique et/ou arylaliphatique; 
le diacide aromatique pouvant etre remplace jusqu'a 30% en mole par un diacide carboxylique aliphatique 
contenant plus de 4, de preference 6, atomes de carbone entre les fonctions acides; et 
b) 99 a 1% de preference 95 a 5%. d'un polyamide semi-cristallin comprenant au moms 35%, de prefe- 
rence 50%,' en poids d'un motif aliphatique defini par la sequence -NH-(CHa) n ^CO- ou n' est un nombre 
entier egal ou superieur a 6 et de preference compris entre 7 et 11 , eventuellement en tant que partie d un 
motif semi-aromatique, et/ou d'un motif aliphatique defini par la sequence contenant une fonction amide 
resultant de la condensation sensiblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphat iq ue(s) 
contenant au moins 4 atomes de carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs d.acde(s) car- 
boxylique(s) aliphatique(s) contenant au moins 4, et de pref6rence au moins 6. atomes de carbone entre 
les fonctions acides; 

caracterise en ce qu'il comprend une etape de melange desdits premier polyamide et polyam.de semi-cnstailin 
a une temperature superieure a 300°C, de preference entre 300°C et 400°C. 

18. - Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que la temperature de ladite etape de melange 
est comprise entre 300 et 370°C. 

19. - Procede selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce que le temps de sejour est compris entre 
1 seconde et 20 minutes, de preference 10 secondes et 5 minutes. 

20. - Procede de preparation d'une composition polyamide transparente a tenue aux agents chimiques ele- 
vee comprenant, en poids: 
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a) 1 a 99%, de preference 5 a 95%. d'un premier polyamide caraclerisS par les enchafnements: 




dans lesqueis: 

y, et y 2 sont des nombres tels que leur somme y, + y 2 est compnse entre 10 et zoo; 
m, p, m\ p" sont des nombres egaux ou sup6rieurs a 0; 

2 et Z' dans les motifs aliphatiques -NH-Z-CO- et -NH-Z-CO-, identiques ou differents sont so.t 
un segment polymethylene {CH 2 >„ ou n est un nombre entier egal ou superieur a 6 et de preference 
compris entre 7 et 11. soil une sequence contenant une fonction amide resultant de la condensation sen- 
siblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) contenant au moms 4 atomes de 
carbone entre les fonctions amines et d'un ou plusieurs diacide(s) carboxylique(s) aliphatique(s) contenant 
au moins 4. et de preference au moins 6. atomes de carbone entre les fonctions acides; 

-HN-R-NH- est une diamine cycloaliphatique et/ou aliphatique et/ou arylaliphatique; 
le diacide aromatique pouvant etre remplace jusqu'a 30% en mole par un diacide carboxylique aliphat.que 
contenant plus de 4. de pref6rence 6. atomes de carbone entre les fonctions acides; et 
b) 99 a 1%, de pr6f6rence 95 a 5%. d'un polyamide semi-cristallin comprenant au moms 35%, de prefe- 
rence 50%, en poids d'un motif aliphatique def ini par la sequence -NrMCH^-CO- ou n' est un nombre 
entier egal ou superieur a 6 et de preference compris entre 7 et H.eventuellement en tant que parte d un 
motif semi-aromatique. et/ou d'un motif aliphatique defini par la sequence contenant une fonctoon amide 
resultant de la condensation sensiblement stoechiom6trique d'une ou plusieurs diamme(s) ahphabque(s) 
contenant au moins 4 atomes de carbone entre les fonctions amines et d'un ou plus.eurs d.aade(s) car- 
boxylique(s) aliphatique(s) contenant au moins 4, et de preference au moins 6, atomes de carbone entre 
les fonctions acides; . 
caracterise en ce qu'il comprend une etape de melange dudit premier polyam.de. eventuellement a I etat de 
prepolymere dont le degre de polymerisation est d'au moins 50% et dudit polymere semi-cristallm a une tem- 
oerature comprise entre 250 et 350«C en presence d'un catalyseur d'amidif ication ou de transam.drf icabon. 
21.- Precede selon la revendication 20. caracterise en ce que ledit catalyseur est I'acide phosphonque ou 

hyP ° 2 P 2 h .°p P ^J | l e X selon la revendication 20 ou 21 . caracterise en ce que la temperature est de 280 i . 340JC. 

23 ;. Precede selon I'une quelconque des revendications 20 a 22. caracterise en ce que le temps de sejour 
est de 1 a 60 minutes, de pr6f6rence 5 e 30 minutes. 

24. - Precede selon I'une quelconque des revendications 20 a 23. caracterise en ce que le degr6 de poly- 
merisation dudit prepolym6re du premier polymfere est d'au moins 90%. 

25. - Precede selon I'une quelconque des revendications 17 a 24. caracterise en ce que I etape de melange 
est mise en oeuvre dans une extrudeuse. 
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